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Beschreibung 
zur Anmeldung der 

KALLE A KT I ENGES E L LSC H AFT 
Wiesbaden-Biel>rich *".-"■ 

fur eia Patent auf , 

Verfahren zum Aufsaugen von 01 

Die Erfindung betrifft etn Verfahren zum Aufsaugen von 
Ul t insbesdndere von Kahlenwasserstoffbl en in wei testem 
Sinn, wie Roh61 * HeizoJ, DieseTdl und andere Motorkraft- 
stoffe von WasseroberfTachen* aus Wasser oder vom Boden* 

Das Entfernen von Ul vori 51 verschmutzen Wasserober- 
flachen oder aus ol verschmutztem Wasser oder von 51- 
verschmutztem Boden stellt irisbesondere dann eine 
schwierige Aufgabe dar, wenn das Aufsaugen des UTs 
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weitgehend vol! standi g durchfiihrbar sein soil. Da es 
sich vielfach urn groBe Mengen Ql handelt und dement- 
sprechend groBe Mengen an aufsaugenden Mltteln ange- 
wendet werden miissen, soil das aufsaugende Mittel nach 
Mbglichkeit auch verhal tnismaBig billig sein; 

Es sind bereits zahlreiche Mittel zum Aufnehmen von 
insbesondere von auf Wasseroberf lachen schwimmendem 
01 vorgeschl agen warden. Am haufigsten werden Mittel 
vorgeschlagen, die in der Hauptsache aus mineral ischen oder 
anderen anorganischen Pulvern bestehen, die gegebenen- 
falls oberflSchl ich hydrophob gemacht worden sind; sie 
nehmen nur verhal tni smaBig geringe Mengen 01 auf und 
haben Liberdies den Nachteil. daB sie fruher oder spater 
mit dem adsorbierten 01 durch das Wasser zu Boden sinken, 
wo das 01 dann e1ne latente Gefahf fur eine erneute Ver- 
seuchung der Wasseroberf lache darstellt, weil es un- 
wahrscheinlich ist, daB es fUr alle Zeiten an dem anor- 
ganischen Adsorbens adsorbiert bleiben wird. Andere 
Vorschlage betreffen die Verwendung von zerkleinertem 
Zeitungspapier oder hydrophob gemachtes Sageroehl, wobei 
als Hyd rophobierungsw ittel insbesondere organlsche Sili- 
ciumverbindungen, daneben auch Paraffin, fettsaures 
Magnesium und FettsSureamine vorgeschlagen werden. 
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Diese bekannten 01 aufsaugenden Mi ttel ..ha) ten; das auf- 
gesaugte 01 nur mangelhaft fest, so daB hach einigem 
Verweileri des raft 01 _be)adeneri Auf saugmi ttel s im Wasser* 
insbes'ondere in bewegtem Wasser, ein Terl des Oles wieder 
abgegeben wird. Atfxh ist es SGhwierig, das roit dem 01 
beladene Zei tungspapier oder das Sagemehl von der Wasser- 
oberflache einzusairimelru well die Pulverteilchen sich 
nur wenig zusammehballen lassen* 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, efri Verfahren 
zum Aufsaugen von 01 von 61 verschmutzten Wasserober- 
flachen^ aus SI verschmutztem Wasser oder yon olyer- 
schmutztem Boden zur VerfUgung zu stellen, bei dem 
das 01 weitgehend vollstSndig von der Wasseroher- 
flSche bzw* vom Bo4en entfernt wird. das verwertdete 
aufsaugende Mi ttel das 01 1 angle Zeit f est halt \ 
und es selber yon Wasseroberf ISchen Teicht etnge- 
sammelt werden kann. 

Bei der LBsung der Auf jabe wird yon dem bekannten 
Verfahren ausgegangen, bet dem 4as Aufsaugen des Pis 
mi tteVs einer kleintetligen modif izierten Zellstoff- 
masse geschieht, doch ist das erf indungsjemafJ zur LBsung 
der Aufgabe fiihrende Verfahren dadurch gekennzeiehnet, 
daB man\eine\-1i)e1nte1l1ge'Zeil'sto-ffiBa-sse- verwendet* die 
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rait einem organischen Isocyanat, einer hbher molekulare n 
Fetts j Ture, einem Ester einer hbher molekularen FettsSure, 
einer Komplexverbindung einer hbher molekularen Fett- 
saure mit basischem Chromchl orid oder einem eine hbher 
molekulare Fettsauregruppe aufweisenden Melaminharz-Vor- 
kondensat modifiziert 1st. 

Man verwendet bei spielswei se gemahlene oder ungemahlene 
Cellulose oder Zellglas, Holzmehl und gemahlenes oder zer- 
fasertes Papier, hauptsachl i ch Zeitungs- und anderes 
Altpapier in der modif izierten Form. 

Bei den organischen Isocyanaten handelt es sich vorzugs- 
weise um zwei- oder mehrwertige. Die mit Isocyanaten umge- 
setzten Zel 1 s tof fmassen zeichnen sich dadurch aus, daB sie 
das 01 am schnellstens restlos von Wasseroberf lachen oder 
vom Boden aufnehmen. Auch hat das Verwenden von mit 
Isocyanaten umgesetzten Zell stof fmassen den Vorteil, daB 
diese mit den Isocyanaten in vielen Fallen auch im Beisein 
von Uasser umgesetzt werden konnen, so daB man also 
kein organisches Lbsungsmi ttel als Reaktionsmedium anzuwenden 
braucht. Dies gilt beispiel sweise fur I socyana tverbi ndungen , 
die durch Kondensation von drei Molekiilen eines Di i socyanats , 
zum Beispiel durch (Condensation von drei Molekiilen Hexa- 
methylendiisocyanat entstehen und fiir Stearyl isocyanat. 
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Bei den hbher molekularen Fettsauren, ihren Estern, ihren 
Komplexverbindungen mit basischem Chromchlorid und mi t 
ihnen substitulerten. Welarainharz-Vorkondehsaten handelt 
es sich urn Fettsauren mit mindestens 14 Kohl ens toff- 

- — — — — | 

& to men/ iro MolekUl . pie Verwendung der Fettsauren und der 
angegebenen mit fhnen hergestel Iten Deri vate hat den 

Vorteil, daB man zur Modifizterung der Cellulosemassen 

'<■ ■ • - • • • . ■ — _ 

vernal tnisma'Big kleine Mengen der Fettsaureverbindungen 
benbtigt. Die Kompl ex verb i nd u nge n m i t basischem Chrom- 
chlorid und die mit Fettsaur.e mpdifizierten Meiamin- 
Vorkondensate fUhren dabei zu modif izierten ZeTlstoff- 
massen mit vergleichsweise hohem ttiauf nahmeyermbgen . 

Das Verfahren gemafr der Erf tndung bewirkt eine wlrksame 
Ulaufnahme und ergibt mi t 01 beladene Massen, die in 
festen Agglomerate* zusamraenkiumpen, schwimmfahig slnd lind 
sich daher mit einfachen Mi 1 1 e 1 n r U c k s t and s 1 b s e i n s amme 1 n 
lassen. Zudem ist ein Tetl der oTaufnehmenden modif izierten 
Cellulosemassen bialogisch vollsta'ndig abbaubar, und 
diese sind daher dazu in der Lage, ihrerseits einen 
schnellen biologischen Abbau von 01 res ten , auch von 
solchen, die sich an schwer zuga'nglicheh Stel Ten be- 
finden, "zu f order n. Ein weiterer Vorteil besteht darin, 
da& die bei dem Verfahren zur Anwendung kommenden olauf- 
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nehmenden roodif izlerten Cellulosemassen verhSltnis- 
ma'Big einfach und dam it billig herstellbar sind. 

Das Verfahren gema'B .der Erfindung macht es mbglich* beim 
Entfernen von 01 von 01 verschmutzten Wasseroberf la'chen das 
01 fest an die blaufnehmende Masse zubinden. Das Verfahren 
ist ferner bei Dlunfa'llen auf dem Lande vorteilhaft 
anzuwenden. Bedingt durch das Zusamroenbal lungs vermbgen 
der mit 01 beladenen Cellulosemassen, laBt sich das 
01 sehr gut vom Erdreich aufnehmen. Das Verfahren kann 
auch angewendet werden, urn ol verschmutztes .Wasser vom 01 
zu befreien, wahrend es durch einen Behal ter lauft. in 
dem sich die blaufnehmende modifizierte Cellulosemasse 
befindet, die dort als Reinigungsmasse wirkt. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern das Verfahren gemaB 
der Erfindung weiterhin. In den Beispielen ist die Her- 
stellung der bei dem Verfahren zu verwendenden olauf- 
nehmenden modi f izierten Zel 1 stof fmassen beschrieben. In 
jedem der untenstehenden Beispiele wurde anschlieBend 
die Olaufnahmefa'higkeit des hergestel 1 ten produktes 
festgestel.lt. Dazu werden jedesmal in ein 250 ml fassendes 
Becherglas 100 g Wasser gefUllt und auf dieses 2 g 01 
( eih aus einem Kraf tfahrzeug abgelassenes Altbl) gegossen. 
AnschlieBend wurden von einer abgewogenen Menge der herge- 
stellten 01 auf nehmenden modlf izierten Zel lstoffmasse so 
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eft kleine Portionen e n t n o mm e n u ri d u n t er IJmrittiren mit 
einem Glasstab auf die Blverschmutzte Wasseroberf la'che 
gestreut, bis das gesamte: 01 von .tfep aufgiBStreuteu.. Puivermasse 
aufsenommen War, d.h:. bis man keinen Blftlm mehr auf dem 
Wasser sehen konnte, und bis die Agglomerate von 01 und 
eiaufjnehmenxler Masse- genligend zusaWiaengebal 1 1 waren, daft man 
sie a us dem Wasser mi t dem Glass tab herausheben tcfchnte. 
Die verbrauchte Menge oTauf nehmender Masse; wurde ermi ttel t 
und daraus die aufgenommene Menge 01 je g der MSsse errech- 
net. Diese Mengsn sind td der nach den ;Bei spiel en folgenden 
TabelTe angegtbenv 

Bei Spiel 1 . 

Unter fortwSbrendem Durchkneteh feuchtet man .17 g gemahlenes 
Zeitungspapier (Te1 VchengroBe unter 0,5 mm) mit 50 ml 
Isopropanol (100 %ig) an, erwarmt es auf 80° C, fUgt 5 g O^i- 
phenyi -methan-4 .4 • -di i socyanat . gelbst in 20 ml Isopropanol , 
tropfenweise : hinzu und knetet 60 Min; bei 80°C' in •geschlos- 
sener Knetapparatur wet ter Pas erhaltene Produkt wird bei 
60-°C gettrockhet. 

Bei spiel 2 , • / . 

Wie im obigen Beispiel t werden. 17 g gemahlener Zellstoff 
(Teilchengro-Be unter 0,25 mm) mit 5 g Di pheny lmethan-4-4 1 - 
dii socyanat,: die in 20 ml Isopropanol geliist sihd. umge- 
setzt und das erhaltene Produkt getrocknet. 

509823/0413 
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Beispiel 3 

Nan bespriiht unter Durchraischen 17 g gemahlenen Zell- 
stoff (TeilchengroBe unter 0,25 mm) bei Rauratempera- 
tur mit einer Losung von 17 g eines Triisocyanats , das 
durch Kondensation von 3 Molekiilen Hexamethylendi i socyanat 
hergestellt ist, in 20 ral Xylol und laBt anschlieBend 
30 Min. bei 120°C im Trockenschrank reagieren. 

Beispiel 4 

Man bespriiht 17 g gemahlenen Zellstoff (TeilchengroBe 
unter 0,25 ram) bei Raurateraperatur rait 17 g Wasser und 
setzt anschlieBend wie ira obigen Beispiel 3 rait 17 g in 
Xylol gelostem Triisocyanat urn. 

Beispiel 5 

Unter f ortdauerndera Kneten feuchtet man 17 g gemahlenen 
Zellstoff (TeilchengroBe unter 0,025mra) in einer Knet- 
apparatur (Drais-Kneter) mit 50 ml Xylol an, erhitzt auf 
80°C, spriiht eine Losung von 17 g des im obigen Beispiel 
3 erwahnten Tri isocyanats in 20 ml Xylol auf und knetet 
bei 80°C 60 Min. lang weiter. 

Beispiel 6 

Man feuchtet 17 g gemahlenes Zei tungspapier (TeilchengroBe 
unter 0,5 mm) mit 50 ml Xylol wie im obigen Beispiel 5 an, 
bespriiht mit einer Losung von 17 g Triisocyanat (wie im 
obigen Beispiel 3) und knetet bei 80°C 60 Min. lang weiter. 

509823/0A13 
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Beispiel 7 

Man feuchtet in einer Zahnscheibenmiihl e (Zwischen- 
raum zwischeti den Zahnen 3 bis 5 mm) 17 g naB-gemahlenes 
unlackiertes Zellglas unter Durchkrveten in einer Knet- 
maschine mit; 50 ml Benzin an und besprUht unter Fort- 
setzung des Knetens bei Raumtemperatur mit 17 g Diphenyl- 
methan-4»4' -diisocyanat, die in 20 ml Benzin gelost sind. 
Nach 15-minutigem weiteren Kneten wfrd das Produkt 15 Stdn. 
bei 100°C getrocknet. 

Das erhaltene Produkt eigne t sich gut zum Reinigen von 
Wasser, das mit einer geringen Olraenge, dVh. weniger al$ 
IX 01 verschmutzt ist, im DurchTauf verfahreh* 

Beispiel 8 

Wie im obigen- Beispiel 7 feuehtet man 17 g naB-gemahlenes 
unlackiertes Zellglas rait Benzin an und besprUht bei 
Raumtemperatur mit 17 g des im obigen Beispiel 3 
erwahnten Tiriisocyanats » die in 20 ml Benzin geVdst sind. 
Man knetet weitere IS Min. und trocknet anseblieBend 15 
Stdru bei 10O°C . 

Beispiel 9 

Unter Kneten in einer Knetvorrichtung versetzt man 20 g 
gemahlenen Zellstbff (TeilchengroBe urrter 0*2S mm) mit 
1 g dest/wasser> 1 g Triathylarain und 100 ml Benzol, 
erhitzt auf 80°C, tropft 10 g Steairyl-isocyanat. die in 
20ml Benzin gelbst sind, zu Und TaBt 60 Jtift- bei 8Q°e 
reagieren. Das erhaltene Produkt Wird ibgesaugt, mit Benzol 
gewaschen und bei S0°C getrocknet. 509823/0413 
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Beispiel 10 

Unter Kneten in einer Knetvorri chtung versetzt man 20 g 
geraahlenen Zellstoff* (max, Tei 1 chengrbBe 0,25 ram) rait 
1 g dest. Wasser, 1 g Triathylamin , 100 ml Benzol und 10 
Stearyl-isocyanat, die in 20 ml Benzin gelost sind, er- 
hitzt auf 80°C und knetet bei dieser Temperatur 60 Min. 
lang. Das erhaltene Produlct wird abfiltriert, mit Benzol 
gewaschen und bei 60°C getrocknet. 

Beispiel 11 

Unter Kneten in einer Knetvorrichtung behandel t fnan 
100 g Zellstoff (Tei 1 chengrbBe unter 0,5 rara)> die mit 
300 g einer 1 Gew.-*igen NaOH vermischt sind, mit 10 g, 
einer 30 gew.-*igen Lbsung eines Chrommyri stinsaure- 
komplexes 1 Std. bei 70°C. AnschlieBend wird das uber- 
schiissige Alkali mit Eisessig neutral isiert und dann 
iro Trockenschrank bei 70°C getrocknet. Der 
Chroramyristinsaurekomplex entspricht der Zusammensetzung 
C 13 H 27 C00CrCl 2 *Cr(0H)Cl 2 . Er ist in einera Geraisch aus 
Isopropanol, Aceton und Wasser (60 : 30 : 10 Gew.Teilen) 

gelbst. : 
Beispiel 12 

Unter Durchnrf schen dispergiert man 20 g Zel Is tof f (Tei 1- 
cbengrbBe unter 0,5 mm) in 150 ml Isopropanol (100*ig), 
denen 1 g eines mit Stearinsaure substi tuierten Tri- 
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methyl olmelamins enthalten sind, bei 70°G und ruhrt an- 
schlieBend 1/2 Std. bei 80°C weiter. AnschlieBend wird 
das Gemisch bei I00°C im_ Trockenschrank getrocknet* 

Bei spiel 13 . . \ 

Map verse tzt in einer Kiietvorricbtuna 20 g ZeTlstoff 
(Teil chengrpBe unter 0,5 mm) mit einer Losung "von 2 g 
8ehensaure in 100 ml Toluol und behandelt damit unter 
Durchkneten bei 80°C • Anschl iefiiend wird das Losungsmittel 
dureh Trocknen bei 120^C entfeirnt., . 

Bei spi el 14 . - , . ? 

Man versetzt in eiaer Knetyor^ 

(TeiJcbengroBe imter °»5 mm) mi t -ei ner Lpsujig von 2 g 
P ent aery th ri t- tetras tea rat i n 100 ml T ol up I un d be- 
handelt damit unter Durchkneten 1/2 Std\ bei 80 °C. An- 
schlieBend wird bei 120°C getrpcknet.: 

Be is pi el 15 ."":/ a . 

Man behandelt 20 g ZeTlstoff (Tei 1 ehengroBe un ter 0,25 mm) 
mit einer Lpsung von 2 g PentaerythrTttetras tearat in 100 ml 
Toluol 1/2 StdV bei 8Q°;C unter Kn^ten in einer Knetvor- 
richtung^ AnschlieBfeTid wird bei 120°C; getrocknet. 

Bei spiel 16 ;*..- 

Man zerkleinert Mtvlackiertes ZelTglas auf einer Zahn- 
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schei benmlihl e zu Teilchen von etwa 5 mm Tei 1 chengrbBe, 
versetzt 150 g des Zerkl ei nerten Zellglases mit einer 
Suspension, die in 450 ml Isopropanol (100%ig) 7,5 g 
eines mit Stearinsaure substi tuierten Trimethylolmelamins 
suspendiert enthalt, und laBt unter Durchkneten in einer 
Knetvorrichtung 1 Std. bei 80°C einwirken. Danach wird 
bei 100°C getrocknet. 

Beispiel 17 

Man vermengt homogen unter Durchkneten in einer Knetvor- 
richtung 200 g grobes Sagemehl mit 600 ml Isopropanol 
(lOOXig) und 40 g einer Dispersion von 20 g geschmol zenem, 
mit Stearinsaure modi f i zierten Trimethylolmelamin in 2 g 
Eisessig und 58 g Wasser bei 70°C. Danach gibt man eine 
warme Lbsung von 2 g Al umi ni umsul f at in 5 g Wasser zu. Die 
Mischung laBt man unter weiterem Kneten 1 Std. bei 70°C rea 
gieren. AnschlieBend wird bei 120^0 im Trockenschrank 
getrocknet . 

Beispiel 18 

Unter Kneten in einer Knetvorrichtung behandelt man 100 g 
feingemahlenes Zei tungspapi er (Tei 1 chengrbBe unter 0,25 mm) 
das mit 300 g Isopropanol (100%ig) vermengt ist, mit 25 g 
einer 30 gew.-%igen Lbsung eines Chrommyri sti nsaurekom- 
plexes (vgl. obiges Beispiel 11) 1 Std. bei 70°C. Anschlies 
send wird das Lbsungsmi ttel durch Trocknen entfernt. 
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Adsorb iert'e Olmengen in g je g modi f izierte Cell ulosemasse 

Bsp. "tJlmenge Bspi Olnvenge Bsp. Dlmenge 

Nr. . Nr. . Nr. ". . \- 

1 6.5 - 7 7 4 13 8 

2 4 . 8 -.5 .*' 14 10 

3 20 ' . 9 ' 7 15 7 

4 10 10 8 1.6 1.6 .. 

5 4 .11 17 . . , 17. . 5 - 

6 4."- 12 10 18 20. 
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Patentanspruch 



Verfahren zum Aufsaugen von 01 von bl verschmutzten 
Was'seroberf l achen t aus bl verschmu tztem Wasser oder 
von blverschmutztem Boden mittels einer kleintei ligen 
modifizierten Zel 1 stof fmasse , dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine kleinteilige Zel 1 stoffmasse verwendet, die mit 
einem organischen Isocyanat, einer hbher molekularen Fett- 
sSure, einem Ester einer hbher molekularen FettsSure, 
einer Kompl exverbi ndung einer hbher molekularen FettsSure 
mit basischem Chromchlorid oder einem eine hbher mole- 
kulare Fettsauregruppe aufweisenden Melami nharz-Vorkonden- 
sat modifiziert 1st, 
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